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Beschreibung 



Die Erf indung betrifft hydrolysierbare und polymeristerbare Oxetansilane, Verfehren zu ihrer Herstellung. aus ihnen 
hergestelite Klieselsdurekondensate, Polymerisate und Zusammensetzungen sowie die Verwendung all dieser Mate- 
rialien unter anderem zur Herstellung von makromolekularen Massen durch Polymerisation und zur Herstellung von 
Verbundmaterlalien, AdhSsiven. Beschichtungen und insbesondere von Dentalmateriallen. 

Hydrolysierbare Siiane, die polymerlsierfoare organische Reste enthalten, f inden bei der Herstellung von Beschich- 
tungen. partikuldren Fullstoffen. Ktebemassen und monolithischen Formkdrpern sowie bei der Oberfldchenmodifizie- 
rung von Verstarkungsstoffen Anwendung. Dabet werden die Siiane alleine, in Mischung mit anderen Silanen Oder in 
Gegenwart von anderen Metallalkoxiden hydrolytisch kondensiert und thermisch, photochemisch Oder redoxinitiiert 
polymerisiert, d.h. gehartet. 

tm Zusammenhang mit der Herstellung von organisch-anorganischen Verixindmaterialien sind vor allem orga- 
nisch-modif Izierte Siiane mit polymerisationsfdhigen organlschen Gruppen. wie Vinyl-, (Meth)acryl-. Allyl- oder Styryl- 
Gruppen von besonderem Interesse. da sle den simuftanen oder konsekuti ven Aufbau sowohl eines anorganischen als 
auch eines organischen Netzwerkes und damit von Verbundmaterialien mit maBgeschneiderten Eigenschaften gestat- 
ten (vgL H. Schmidt. Mat. Res. Soc. Symp Proc. Vol. 32 (1984), 327-335; H. Schmidt. H. Wolter, J. Non-Cryst Solids 
121 (1990), 428-435). Dabei werden die polymerisationsfShigen Siiane in der Regel zunachst in Ldsung hydrolytisch 
kondensiert. Nach Zugabe von thermischem Initiator oder Photoinitiator und Abtrennung des Lasungsmittels bikJen 
sich dann nanopartikuiare Harze, die nach Formgebung polymerisiert und damit gehSrtet werden. 

Ein wesentlicher Nachteil dieser Materialien besteht jedoch darin, daf3 die bei der Polymerisation erfolgende Aus- 
bildung des organischen Netzwerkes meist von einer betrdchtlichen Volumenkontraktion begleitet ist, die zur Deforma- 
tion der Formkdrper. zur Verminderung der Substrathaftung, zur Schichtentrennung. zur Ausbildung von Hohlrdumen 
Oder zur Ausbildung von Materialspannungen fOhren kann. Eine verringerte Volumenkontraktion erfolgt bei Silanen, die 
ringdffnende Gruppen tragen. In diesem Zusammenhang beschreiben die EP-B-0 358 01 1 kratzfeste Materialien u.a. 
auf der Basis von 3-Glycidyloxypropylsilanen. die EP-B-0 486 469 organisch-anorganische Hybridpolymere von 3-Gly- 
cidyloxypropylsilanen und die DE-C-41 33 494 Dentalharzmassen. bei denen z.B. Siiane mit ring6ffnenden Spiroor- 
thoestergruppen eingesetzt werden. Dabei enweist es sich allerdings als nachteilig. daB Epoxid-Silane toxikologisch 
bedenklich sind und erst bei erhdhten Tenperaturen hinreichend schnell kationisch polymerisieren. Weiter zeigen 
Spiroorthoestersilane eine nur geringe Stabilitdt und ihre kationische Ringdff nungspolymerisation wird in der Regel von 
einer Lacton-Bildung begleitet. 

Weiter sind auch die fblgenden siliciumhattigen Oxetan-Derivate bekannt: 

1. Siliconhattige Oxetane, die z.B. durch Hydrosilylierung von 3-Allyloxymethyl-3-ethyl-oxetan mit 1.1,3.3-Tetrame- 
thyklisiloxan zugdnglich sind (vgl. J. V. Crivello et al.. J. Macromol. Sci.-Pure Appl. Chem. A30 (1993). 173-187): 



2. 3-(Trimethylsiloxy)-oxetane. die durch Paterno-BQchi-Reaktion synthetisiert werden kdnnen (vgl. T. Bach. Tetra- 
hedron Lett. 32 (1991). 7037-8): 




CH3 CH3 

I I 

.CH2— O— (CH2)3— Si — O— Si— (CH2)3— O— CH2, 
s ^ CH3 CH3 ..^..^^^^^ 
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(CH3)3SiO^ 




(R: Phenyl. tert.-Butyl. tert.-Butyl-S) 



3. 3-Alkyl-3-(triorganoslloxymethyl)-oxetane Oder 3-Alkyl-3-(triorganosilylmethyl)-oxetane (vgl. DE-A-195 06 222): 



4. 3.3-Bis(triorganosiloxymethyl)-oxetane. die durch Umsetzung von 3.3-Bis(hydroxymethyi)-Q}cetanen mit entspre- 
chenden Triorganoaminosiloxanen R3SiNH2 zugdnglich sind (vgl. Chem. Abstr. 76 (192) 14701k): 



Der Erf indung liegt nunmehr die Aufgabe zugrunde. hydrolysiert)are und pclymerisierbare Oxetansilane zur Verfu- 
gung zu stellen. aus denen allein oder zusammen mit anderen hydrolytisch kondensierbaren und polymerisierbaren 
Komponenten stabile Zusammensetzungen herstellbar sind. die nur unter gertngem Schrumpf und hoher Qeschwindig- 
keit bei Raumtemperatur polymerisieren und als Vertxjnd- oder Beschichtungsmaterial, Klebstoff Oder Haftvermittler 
Oder zur Herstellung von Fullstoffen oder Materialien fur medizinische Oder dentale Zwecke geeignet sind. Diese Silane 
sollen sich in organisch-anorganische Verbundmaterialien kovalent einbauen lassen und synthetisch so zugdnglich 
sein, daB der Abstand zwischen Silictum und den polymerisierbaren Gruppen variiert werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB durch die hydrolysierbaren und polymerisierbaren Oxetansilane nach den 
Anspruchen 1 bis 3 gel6st. Die Erf indung betrifft weiter die Kieselsdurekondensate nach Anspruch 4. die Polymerisate 
nach Anspruch 5, die Zusammensetzungen nach den Anspruchen 6 und 7 sowie die Verwendung nach Anspruch 8. 

Die erf IndungsgemdBen hydroiysierbare und polymerisierbaren Oxetansilane und deren Stereoisomere entspre- 
chen der allgemeinen Fbrmel (I): 




( R'= H. Ci.io-Alkyl; n: = 1; R": Si(Alkyl)3 
Si{Aryl)3 oder Si(Oxyalkyl)3) 




(R: Alkyl. Aryl oder HalogenalkyI) 
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wobei die Variablen R\ R^, R^, R"^, R^, X. Y, a. b. c. und x, sofern nicht anders angegeben, unabhdngig vonein- 
ander die folgenden Bedeutungen haben: 

15 pP = Wasserstoff Oder SLibstituiertes Oder unsubstituiertes C^- bis C^o'Alkyl; 

R^ = entfdilt Oder substituiertes Oder unsubstituiertes Cf - bis Cis'AJkylen, Cq- bis C-ig-Arylen, Cy- bis Cis'Alkylen- 
arylen oder -Arylenalkylen, wobei diese Reste dutch mindestens eine Gruppe ausgewdhlt aus Ether-, Thioe- 
ther-. Ester-, Carbonyl-. Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein kdnnen; 

= entfailt Oder substituiertes oder unsubstituiertes Ci- bis Cig-Alkylen, Cg- bis Cig-Arylen, Cj- bis Cig-Alkylen- 
20 arylen oder Cy- bis C-^q- Arylenalkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewShft aus 

Ether-. Thioether-, Ester-, Thioester-, Carbonyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein oder diese end- 
stdndig tragen kdnnen; 

= entfallt oder substituiertes oder unsubstituiertes Ci- bis C-ig-Alkyl, C2- bis Ci8-Alkenyl, Cg- bis Cis-Aryl. Cy- 
bis Ci8-Alkylaryl oder C7- bis Ci8-Arylalkyl, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewahit aus 
25 Ether-, Thioether-. Ester-, Carbonyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein konnen; 

R^ = entfallt Oder substituiertes oder unsubstituiertes -CHR^-CHR^-. -CHR®-CHR^-S-R^-. -S-R^-. -Y-CO-NH-R^- 
oder -CO-O-R^-: 

R^ = substituiertes oder unsubstituiertes Ci- bis C-is-Alkylen. Cg- bis C-is-Arylen, Ce- bis Cig-Alkylenarylen oder 
Ce- bis Ci 8- Arylenalkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewahit aus Ether-, Thioether- 
30 . Ester-, CartDonyi-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein kOnnen; 

R^ = Wasserstoff oder substituiertes oder unsubstituiertes C^- bis Gi8-Alkyl oder Cq bis C-io'Aryl; 

X = eine hydrotysiert>are Gruppe, ndmltch IHalogen, Hydroxy. Alkoxy oder Acyloxy; 

Y =0 Oder S; 

a =1,2 Oder 3; 
35 b =1,2 Oder 3; 

c s 1 bis 6; und 

X =1,2 Oder 3: 

und mit der MaBgabe, da3 

40 

(i) a+x = 2, 3 Oder 4 
und 

(H) a und/oder b = 1. 

45 Die obige Formel decken jedoch nur solche Verbindungen ab. die mit der Vaienzlehre zu vereinbaren sind. 

Ubiicherweise liegen die erfindungsgemdBen Silane als Stereoisomeren-Gemische und insbesondere eUs Race- 
mate vor. 

Die bei den Resten m5g!ichenAreise vorhandenen Ether-. Thioether-, Ester-, Thiocster-, Carbonyl-. Anrrid- und 
Urethangruppen sind durch die folgenden Formein definiert: -0-. -S-. -C0-0-. -0-C0-. -CO-S-. -S-CO-. -CS-0-. -O-CS- 
50 , -CO-. -CO-NH-, -NH-CO-. -O-CO-NH- und -NH-CO-0-. 

Die in den Formein (I) mdglichen nicht-aromatischen Reste Oder nicht-aromatischen Telle der Reste kOnnen gerad- 
kettig, verzweigt oder cyclisch sein. 

Alkylreste haben bevorzugt 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Spezielle Beispiele fur mdg- 
llche Alkylreste sind Methyl. Ethyl, n- und iso-Propyl, sec- und tert. -Butyl. n-Pentyl, Cydohexyl, 2-Ethy1hexyl und Octa- 
55 decyl. 

Alkenytreste haben bevorzugt 2 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatome. Spezielle Beispiele fur 
mdgllche Alkenylreste sind Vinyl, Ally!- und iso-Butenyl. 

Bevorzugte Beispiel fQr mdgliche Aryl-Reste sirxi Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 
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Alkoxyreste haben bevorzugt 1 bis 6 Kbhienstoffatome. Spezieile Beispiei fur mdgiiche Alkoxyreste sind Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy und tert.-Butoxy. 

Acyioxyreste haben vorzugsweise 2 bis 5 Kbhienstoffatome. Spezieile Beispiele sind Acetyioxy und Propionyloxy. 

Bevorzugte Alkylenreste le'rten sich von den obigen bevorzugten Alkylresten ab und bevorzugte Arylenreste leiten 
5 sich von den obigen bevorzugten Arylresten ab. 

Bevorzugte aus einer Kombination von nicht-aromatischem und aromatischem Teil bestehende Reste. wie Alkyia- 
ryl'. AnylalkyI-. Alkylenarylen- und Arytenalkylenreste. leiten sich von den obigen bevorzugten AlkyI- urxi Arylresten ab. 
Spezieile Beispiele hierfur sind Benzyl. 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten substituierten R-R^te tragen einen Oder mehrere einfache Substituenten. Beispiele fur diese Sub- 
10 stituenten sind Methyl, Ethyl. Phenyl, Benzyl. Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Methoxy. Ethoxy, Chlor. Brom, Hydroxy, 
Mercapto, Isocyanato, Vinyloxy-, Acryloxy-, Methacryloxy-. Allyl-, Styryl, Epoxy. Cartjoxyl, SO3H, PO3H2 Oder PO4H2. 

Fur a, b, c Oder x > 2 kdnnen die Reste X sowie die einzelnen R-Reste Jewells dieselbe Oder eine unterschledliche 
Bedeutung haben. 

AuBerdem existieren fOr die oben angegebenen Variablen der Formel (I) bevorzugte Definitionen. die. sofern nicht 
15 anders angegeben, unabhangig voneinarKter gewahit werden kOnnen und wie tolgt sind: 

pP = Wasserstoff Oder Cr bis Cs-AlkyI ; 

R^ = bis Ca-Alkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewdhit aus Ether-, Thioether-. 

Ester- und Urethangruppe unterbrochen sein kdnnen; 
20 = entfailt Oder C^- bis Cs-Alkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewShlt aus Ether-, 

Thioether-, Ester-, Thioester, Carbonyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein Oder diese endst&idig 

tragen kOnnen; 
R^ = entfdilt Oder Methyl. Ethyl Oder Phenyl; 

R^ = entfailt Oder -CHR^-CHR^-. -S-R^-. -Y-CO-NH-R^- Oder -CO-O-R^-; 
25 R^ = Ci- bis Cg-Alkyten. wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewdhit aus Ether-, Thioether-. 
Ester-. Carbonyl-. Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein konnen; 

r6 = Wasserstoff Oder Ci - Ixs Cs-AlkyI ; 

X = Methoxy. Ethoxy Oder Chlor; 

Y =0 Oder S; 
30 a =1; 

b =1; 

c = 1 bis 6; 

X =2 Oder 3; und/oder 

a+x = 3. 

35 

Dabei kOnnen die einzelnen R-Reste wiederum einfache Substituenten tragen. 

Bevorzugte Verbindungen sind demgemdB solche, bei denen mindestens eine der Variablen der Formel (I) die vor- 
stehend beschriebene bevorzugte Definition aufweist. 

Wetter sind solche Oxetansilane der Formel (I) bevorzugt, bei denen die Indices a. b und/oder c den Wert 1 haben, 
40 und Beispiele hierfQr sind die Silane gemdB den nachstehenden allgemeinen Fbrmein (II), (III), (iV) und (V). 



45 



50 
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(Formel II) 



(Formel III) 



(Formel IV) 



(Formel V) 



Spezielle Beispiele fur bevorzugte erfindungsgemdBe Oxetansilane der Formel (I) sind im folgenden angegeben: 
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CH2— CH3 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



°0< 

^ CH2 O— CO — NH— (CH2)3— Si(OC2H5)3 

/^^CH2-CH3 

^^^CH2 — O — OC — ^ — O-CO — NH— (CH2)3— S i (OC2H5)3 



.Chh — CH3 

CH2 — O— {CH2)2— O — CO — NH— (CH2)3— Si(OC2H5)3 



CM-. 



CH2— CH3 

CH,— O— (CH2)3— O— CO— NH— (CH2)3— Si(OC2H5)3 



°N/^CH2— O— (CH2)a— O— CO— NH— (CH2)3— Si(CC2H5)3 



CH2-CH3 

.°\/^CH2— O-CC-CH2 O CO NH— (CH2)3— Si(OC2H5)3 

/V CH2— CH3 
°\^CH2-O-0C-CH2-CH2— -S— (CH2)3— Si(OCH3)3 



n/^ch-,- 



CH2— CH3 

CH,— O-CC-CH2— CH2 S— (CH2)3— Si(OC2H5)3 



SO 
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°0< 

^ CH2— O— OC— C H2 — C H2 S — (C H2)3— S i(OC HshC H3 

^ CHZ—O—CC—CH2 — CHo S — CH2— Si(OC2H5)2CH3 

^ CH2— O— OC— CH2 — CH2 NH — (CH2)3— Si(OCH3)3 

^ CH;— O— CC— CH2— CJ-b NH — (CH2)4— Si(CC2H5)3 

^CH,-CH3 

\/^CH:— C— OC— CH2— CH2 NH— (CH2)3— Si(CC2H5)3 

yV CH-! — CHj 

Cx " 

^ CH,— O— CC— CH2— CH2 NH — (CH2)3— Si(CC2H5)2CH3 

"^^CH;— -C— CC— CH2— CH2 NH — (CH2)3— Si(CH2)20C2H5 




/V CH2— CH3 ^y^^ 

\X^CH,— 0-CO-NH-CH,-C-CH2-CH-CH2-CH2-NH 

CH2 ?0 
(CH30)2S-i — (Cr.2)3— NH 
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y\ CH2— CH3 



CH5 



CHn — 0-<;0— NH— CH-,— C— CH-T— CH— Chh— CH-,— NH 

- I - • - I 

CH-> CO 

I 

(CH^ 0)38 i — (C Hr?)3— S 



IS 
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SO 



>S. CH2— CH3 



CH3 



CH3 



CH2 — O-CO— NH— CH2— C— CH,— CH— CH:— CH,— NH 



CH2 

(CH30)2CH3Si — (CH2)2— S 



CO 

I 



CH2~CH3 t 



1 



I 



CH-. 



CH, — O— CO— NH—CH-,—C— CH,- 



I 

CH-. 



^rv,— CH,— NH 
I 

CO 



(CxHsOjSi — (CH;)-— S 



CO— NK— (CH2)3— Si(OC2H5)3 
O 



O — CH2-CH— CH," 



-(CH2)3-Si(OCH3)3 




(CCH3)2Si— (CH2)3— HN 
CO 



CO— NH — (CH2)3— SiCOCtHsh 
O 

H2-CH-C:-i2 — O— (CH2)2-§iCH3(OCH5)2 
CO— NH— (CH2)3— SKCCaHs); 

t 

o 

H2-CI4-CH2 O— (CH2)3-Si(CH3)20C2H5 

NJ-^(CH2)3— Si(OCH3)3 

j 

CO , 
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Die Hersteliung der erfindungsgerndfien Oxetansilane (!) ist insbesondere uber eine gro6e Anzahl von koiwentio- 
nellen Additions- Oder Kondensationsreaktionen mdglich, die nach den fur diese Reaktionen Qblichen Methoden durch- . 
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gefuhrt werden. Verfahren die zur Herstellung der erfindungsgemSBen Silane eingesetzt werden kOnnen, sind z.B. in 
W. Noll. Chemie und Technologie der Silicone, 2. Auflage. Veriag Chemie, Weinheim 1968. insbesondere S. 22 ff., 
sowie in dem Obersichtsartikel von B.C. Mehrotra in J. Non-Crystalline Solids 100. (1988) 1-15 und der in diesem Arti- 
kel zitlerten Literatur beschrieben. 

In einer ersten Variante kann z.B. 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan (1) an ein Isocyanatgruppenhattiges Silan addiert 
werden: 



10 



15 



20 



25 



30 



OCN — R5 SiXxR33.x 



CH2— CH3 



^ CH2— OH 



isocyanat-Addttion: 

CH2— CH3 

CH2 — O— CO— NH — SiXxR33-> 



CH2— CH3 



Konkretes Beispiel: 
(CsHsOsSi — (CH2)3— NCO . V 

CH2— OH 



CH2 CH3 t 

^ CH2 — O— CO— NH (CH2)3— Si(OC2H5)3 



35 



Welter ist ausgehend von 3-Acryloyioxymethyl-3-ethyloxetan (2) z.B. die Thiol-En-Additlon mit Mercaptosllanen 
mogtich: 



40 



45 



SO 
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10 



15 



SO 



25 



Thiol-En-Addition; 

HS — R^^ SiXxR33.x , 



ii 
o 



Konkretes Beispiel: 
H—S— (CH2)3— Si(OCH3)3 



>0< 



.S SiXxR33.x 




'CH2— O— CC-CH2— CH2 S— (CH2)3— Si(CCH3)3 



30 Daruber hinaus kann der Halbester aus Fumarsaure und 3-Ethyl-3-hydroxymethyl-oxetan an ein Epoxidsilan 
addiert werden: 



35 



45 



SO 
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O 



Konkretes Beispiel: 




Das erhaitene Silan IdBt sich mit einem iscx:yanatgruppenhaltigen Silan weiter umsetzen, so daB Oxetansilane nriit 
zwei Silytgruppen erhalten werden: 



EP0867 443A2 




25 Silane mit mehreren Oxetan-Resten sind uber Additionsreaktlonen zugangllch. So kann z.B. durch Reaktion von 
(1) mit Tetracarbonsduredianhydriden. wie Pyromellithsdureanhydrid. 1.2.3.4-Butantetracarbonsduredianhydrid Oder 
Tetrahydrofuran-2.3.4,5-tetracarfoonsduredianhydrtd, ein Addukt erhalten werden. welches weiter mit 1 Oder 2 Mol 
eines Epoxid- Oder Isocyanatosilan umgesetzt wird. 
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15 



20 



25 



30 



2 o(y<!^ - "^OO 





/ 



HOOC 



CCOH 




(CC H3)3S i— (CH2)3— HN 



2 OCN— (CH2)3— Si(CCH3)5 
NH— (CH2)3— S i(OCH3)3 
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Die erfindungsgemaBen Silane (I) sind uber die Oxetan-Gruppen pdymensierbar und uber die Reste X hydroly- 
sierbar. Dabei fuhrt die Polymerisation der Oxetangruppen zum Aufbau eines organischen Netzwerkes, wahrend die 
hydrolysierbaren Gruppen durch Polykondensation ein anorganisches Polyslloxan-Netzwerk ergeben. 

Die erf indungsgemSBen Oxetansilane stellen Stoffe hoher Reaktivltat dar. die bei Hydrolyse polymerisierbare Klie- 
selsaurekondensate bilden, welche in Gegenwart von ubiichen kationischen Initiatoren Oder Photoinitiatoren bei Raum- 
temperatur oder bei Einstrahlung von Ucht des sichtbaren Oder UV-Bereichs zu mechanisch stabilen Schichten, Fbrm- 
oder FullkOrpern poiymerlsiert werden kOnnen. 

Durch geeignete Auswahl der bei der Herstellung der Oxetansilane eingesetzten Edukte kann die Anzahl der 
hydrolysierbaren Gruppen, der polymerisierbaren Gruppen urxJ weiterer funktioneller Gruppen variiert werden. In 
Abhangigkeit von der Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen. z.B. Alkoxygruppen und der Anzahl der Oxetan- 
gruppen fuhrt die Kondensation der Oxetansilane und die Polymerisation der erhaltenen Kondensate daher zu Mate- 
rialien mit Eigenschaften, die von silicongummiartig bis glasartig reichen. Im Verglek;h zu radikalisch polymerisierbaren 
Silanen tritt bei der Polyrnerisation der erfindungsgemdBen Oxetan-Silane keine Inhibierungsschicht auf, was gerade 
bei der Herstellung von Beschichtungen sehr vorteilhaft ist. 

Bei Anwesenheit von mindestens zwei Oxetan-Resten ist die Ausbildung eines dreidimensionalen, organischen 
Netzwerkes mdglich, wobei uber den Abstand zwischen dem Si- Atom und dem Oxetan-Rest. d.h. uber die Lange der 
Spacergruppe. und durch Einbau weiterer funktioneller Gruppen die mechanischen Eigenschaften, wie z.B. Festigk^t 
und Flexibilitdt, und die physikalisch-chemischen Eigenschaften. z.B. Haftungsvermdgen, Wasseraufnahme und 
Brechzahl. der erhaltenen Kieselsdurekondensate variiert und den Arrfbrderungen des jeweiligen Anwendungsfalles 
optimal angepaBt werden k6nnen. Dabei fuhren aliphatische Gruppen zu eher flexiblen und aromatische Gruppen zu 
eher steifen Produkten. 

Durch die Anzahl der polymerisierbaren Oxetangruppen ist ferner die Vernetzungsdichte einstellbar. die dann 
ebenfalls die Eigenschaften und Einsatzmdglichkeiten der entsprechenden Kieselsaurekondensate beeinfluGt. Enthal- 
ten die erfindungsgemdBen Oxetansilane darOber hinaus noch ionisch vemetzbare Gruppen. wie z.B. (Meth)acrylat, 
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Styryl cxier Allyl, dann kann simultan Oder konsekutiv. d.h. als 2-Stufen-ProzeR. durch deren radikalische Polymerisa- 
tion eine weitere Erhohung der Vernetzungsdichte erreicht werden. 

DieerfindungsgemSBen Oxetansilane und deren Kieselsdurekondensate besitzen eine nur geringe Fluchtigkeit, so 
da6 sie sich einlach und weHgehend unbedenklich verarbeiten tassen. Im Hinblick auf die vorstehend angegebenen 

5 VariationsmOglichkeiten der kondensierbaren und polymerisierbaren Reste der erfindungsgem§6en Oxetansilane k6n- 
nen daraus herstellbare Kieselsaurekondensate als Harze Oder Fullstoffe fur verschiedenste Anwendungsgebiete 
bereitgestellt werden konnen. 

Die Silane (1) sind stabile Verbindungen, sie kdnnen entweder allein Oder zusammen mit anderen hydrolyslerbaren. 
kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu den erf indungsgemdBen Kieselsdurekondensaten ver- 

10 arbeitet werden. 

Neben den Sitanen der Formel (I) kdnnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums. 
Aluminiums, Titans. Zirkoniums Oder Phosphors bei der Herstellung der erfindungsgemdBen Kieselsaurekondensate 
etngesetzt werden, die dann auch als Kieselsdure(hetero)kondensate bezeichnet werdea DIese Verbindungen kdnnen 
entweder als solche oder in bereits vorkondensierter Form verwendet werden. Be^orzugt ist es. wenn fOr die Herstel- 

15 lung der erIindungsgemdBen Kieselsdure(hetero)kondensate mindestens 20 Mol.%. besonders bevorzugt mindestens 
80 Mol.%. auf der Basis monomerer Verbindungen, hydrolysierbare Siliciunwerbtndungen eingesetzt werden. Ebenso 
bevorzugt ist es, wenn zu Herstellung der Kieselsdure(hetero)kondensate mindestens 10 Mol.%, insbesondere 40 bis 
100 Mol.%, jeweils auf der Basis monomerer Verbindungen, erfindungsgemSBe Oxetansilane verwendet werden. 
Als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen wird bevorzugt mindestens ein Silan der allgemeinen For- 

20 mel (VI) eingesetzt: 



R^(Z-R^)mSiXV(k^m) (VI) 

wobei R^. Z\ R^, X', k und m. sofern nicht anders angegeben, unabhdngig voneinander die folgenden Bedeutungen 
25 haben: 



pj = Cr bis Cs-Alkyl. C2- bis Ci2-Alkenyl oder Ce- bis Ci4-Aryl; 
R® = Cr bis Gs-Alkylen. G2- bis Ci2-Alkeny!en oder Cg- bis Ci4-Arylen; 
X* = Wasserstoff. Halogen oder Or bis Cs-Alkoxy; 
30 T = Mercapto-. Qlycidyl% Acryl-. Methacryl-. Vinyl-, Allyl- oder Vinylethergruppe; 
k =0.1, 2 Oder 3; 
m sO. 1,2 Oder 3; und 
k+m s 1,2 Oder 3. 

35 Derartige Silane sind z.B. in der DE-C-34 07 087 beschrieben. und spezielle Beispiele fOr hydrolytisch kondensier- 
bare SWane der allgemeinen Formel (VI) sind: 

GH3-Si-Cl3. CH3-Si-(OC2H5)3, CgHs-Si-Cla. C2H5-Si-(OC2H5)3. CH2=CH-Si-(OC2H5)3, GH2=CH.Si-(OCH3)3, 
GH2=GH.Si-(OG2H40GH3)3. (CH3)2-Si-Gl2, (CH3)2-Si-(OG2H5)2. (GgHsja-Si-CI, (C2H5)2-Si-(OG2H5)2, (CH3)3-Si-CI, 
(CH30)3-Si-C3H6-NH2. (CH30)3-Si-C3H6-SH. (CH30)3.Si-G3H6-NH2. 



40 



45 




(CH2)3— Si(OCH3)3 CH2-^H-CH2— 0-(CH2)3— Si(OCH3)3 



Daruber hinaus kdnnen als weitere bevorzugte hydrolytisch kDndensiert)are Verbindungen mindestens eine Zirko- 
nium-, Titan- oder Aluminium-VerbirKlung der Formein 

so 

MeX-R^^ AIR^°3 

eingesetzt werden, wobei Me. R^, R^^, X". y und z unabhdngig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 
55 Me = Zr Oder Ti. 

R^ = Wasserstoff. substituiertes Oder unsut>stituiertes G^- bis G^a-Alkyl, G7- bis Cis-Alkylaryl oder Cq- bis G14- 
Aryl; 

R^° = Halogen. OH. Gi- bis Gg-Alkoxy: 
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X" = Halogen. OH. Cy bis Cs-Alkoxy; 
y =s 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4; 
z = 1 bis 3, insbesondere 0 bis 2. 

Bevorzugte Beispiele fur einsetzbare Zirkonium- und Titan-Verbindungen sind ZrC^, Zr(OC2H5)4. Zr(OC3H7)4, 
Zr(OC4H9)4. ZrOCIa. TiCU, Ti(OC2H5)4. Ti(OC3H7)4 und Ti(OC4H9)4. Bevorzugte Beispiele fur einsetzbare Aluminium- 
Verbindungen sind AI(OCH3)3. AI(OC2H5)3, AI{OC3H7)3. AI(OC4H9)3 und AICI3. 

Auch tomplexierte Zr-, Ti- und Al-Verbindungen kOnnen eingesetzt werden, wobei afs Komplexbildner u.a. Sduren 
Oder p-Dicarbonytverbindungen fungieren kOnnen. 

Weitere hydro! ysierbare Verbindungen. die zur Herstellung der Kieseisdure(hetero)kondensate eingesetzt weiden 
konnen, sind z.B, Bortrihalogenide, Zinntetrahalogenide. Zinntetraalkoxide und Vanadylverbindungen. 

Die erfjndungsgemd6en Kieselsaurekondensate der Silane (I) werden durch Hydrolyseder vorhandenen hydroly- 
siert>aren Gruppen X. z.B. Alkoxy-Gruppen. und anschlieSende Kondensation erhalten, welche zur Ausbildung eines 
anorgantschen Netzwerkes aus SI-OSi-Einherten fOhrt. Die Hydrolyse und Kondensation erfoigt Qblichenveise im basi- 
schen oder sauren Milieu, wobei eine VerknQpfung von C=C-Doppelblndungen. die in den eingesetzten Silanen enthal- 
ten sind. in der Regel unerwunscht ist. 

Die erfindungsgemdBen Kieseisdurekondensate kOnnen auch in nicht vollstandig hydrolysierter und kondensierter 
Form vorliegen. In sotchen Fdllen spricht man auch von sogenannten Vorkondensaten. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemSBen Kieselsaure(hetero)kondensate geht man ubiicherwelse so vor, daB 
man die gegebenenfalls in einem L6sungsmittel gelosten Silane (I) bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung 
und in Gegenwart eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators rhit der erforderlichen Menge Wasser versetzt und 
die entstehende Mischung ein bis mehrere Stunden lang ruhrt. Als Ldsungsmittel kommen vor allem aliphatische Alto- 
hole, wie z.B. Ethanol oder i-Propanol, DialkyI ketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ether, wiez.B. Diethyfether 
Oder Tetrahydrofuran (THF). Ester, wie Ethyl- oder Butylacetat. und deren Mischungen in Frage. 

Wird die hydrolytische Kondensation in Gegenwart reaktiver Zr-. Ti- oder Al-Verblndungen durchgefuhrt. so sollte 
die Wasserzugabe stufenweise bei ca. 0 bis 30 ""C erfolgen. Dabei ist es meist gunstig. Wasser nicht als solches zuzu- 
geben. sondern in Form von wasserhaltigen Ldsungsmitteln. wie z.B. wdBrigem Ethanol. oder durch Freisetzung uber 
eine chemische Reaktion. wie z.B. uber eine Veresterung. zuzufuhren. 

Vorzugsweise erfoigt die Hydrolyse und tondensation in Gegenwart eines Kondensationskatalysators, wobei pro- 
tonen- Oder hydroxylionen-abspattende Verbindungen, wie organische oder anorganische Sauren oder Basen. bevor- 
zugt sind. Besonders bevorzugt sind fluchtige Sduren oder Basen, insbesondere Salzsdure oder Ammoniak. Es hat 
sich bewShrt. bei der Hydrolyse und Kondensation Verfahrensweisen der Sol-Gel-Technologie zu Qt)ernehmen. wie sie 
z.B. in C.J. Brinker et al.. "Sol-Gel-Science", Academic Press. Boston. 1990, beschrieben sind. Das **Sol-Gel-Verfahren" 
istdaruber hinaus in DE-A-27 58 414, DE-A-27 58 415, DE-A-30 1 1 761 . DE-A-38 26 715 und DE-A-38 35 968 offen- 
bart. 

Die erhaltenen Kieselsaure(hetero)kondensate der Silane (I) und gegebenenfalls weiterer hydrolytisch kondensier- 
bare Verbindungen kdnnen entweder als solche oder nach teilweiser oder vollstdndiger Entfernung von verwendetem 
Ldsungsmittel eingesetzt werden. In einigen Fdllen kann es sich auch als vorteilhaft erweisen, das zur hydrolytischen 
Kondensation eingesetzte Ldsungsmittel durch ein anderes LOsungsmittel zu ersetzen. 

Die erfindungsgemaBen polymerisierbaren Kieselsaure(hetero)kondensate und die Silane (I) sowie Zusammen- 
setzungen mit Gehalt an diesen Kondensaten oder Silanen konnen durch kationische Polymerisation Oder Photopoly- 
merisation gehdrtet werden. wobei die Polymerisation QblichenA^eise nach Zugabe geeigneter Initiatoren und weiterer 
polymerisationsfahiger Komponenten erfoigt. Wenn unterschiedliche polymerisationsfShige Gruppen. z.B. Oxetan- und 
(Meth)acrylgruppen, vorhanden sind. kdnnen auch mehrere Hdrtungsmechnismen. z.B. kationische und radikalische 
Polymerisation, gleichzeitig oder in aufeinander folgenden Stufen benutzt werden. 

Zur Initiierung der kationischen Polymerisation werden vorzugsweise kationische Initiatoren und/oder Photoinitia- 
toren eingesetzt. 

Bevorzugte Beispiele lur kationische Initiatoren sind starke Brdnstedt- und Lewis-Sduren. z.B. Schwefelsdure. 
Trifluoressigsdure, Alurrnniumtrichlorid oder Bortrifluorid. 

Geeignete Photoinitiatoren sind Oniumsaize, Triarysulfbniumsalze. Diaryliodoniumsalze. Cyclopentadienyleisen(l)- 
salze und Isochinolinsalze. Besonders geeignet sind eine Mischung aus 4-(Diphenylsulfino)-Phenylphenylsulfid-bis- 
hexafluoroantimonat und Bis[4-(diphenylsulfino)-phenyl]su}fid-hexafluoroarrtimonat (Cyraure UVI 6974. Union Car- 
bide), Bis[4-(diphenylsulfino)-phenyl]sulfidhexafluorophosphat(Degacure KI-85, Degussa), Diphenyliodoniumhexafluo- 
roantimonat oder -hexafluorophosphat und der {Ti^-2.4-Cyclopentadien-1-yl)[1 .2.3,4,5,6-T|]-(cumol)-eisen{l)- 
hexafluorophosphin-Komplex (Irgacure261. Ciba-Geigy). Durch Sensibilisatoren. wie Thioxanthon-Derivate. Campher- 
chinon, Phenanthrenchinon oder Perylen, kann die Empfindlichkeit im sichtbaren Bereich erhdht werden. Weiterhin 
enveist es sich auch als gunstig. die Photopolymerisation in Gegenwart radikalischer Photoinitiatoren, wie z.B. Ben- 
zoinall^lethern, Benzildialkylketalen oder Acrylphosphinoxiden. durchzufOhren. 
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In den erfindungsgemd3en Zusammensetzungen konnen neben den Silanen (I) Oder den entsprechenden Kiesel- 
sdure(hetero)kondensaten auch geeignete polymerisationsfdhige mono- Oder muttifmktionelle Monomere vorhanden 
sein, welche auch als Verdunnermonomere bezeichnet warden kdnnen. 

Besonders geeignete Verdunnermonomere send oxetangruppenhaltige Monomere, wie z.B. 3-Ethyl-3-hydroxyme- 
5 thyloxetan (1). 3.7-Bis(3-oxetany!)-5-oxa-nonan (3), 3,3'-(1,2-Ethandiylbis(oxymethylen))-bis(3-ethyloxe1ane) (4), 3,3'- 
(1,10-Decandiylbis(oxymethylen))-bis{3-ethyloxetane) (5). 3.3'-{1,3-(2-Methylenyl)propandiyl-bls(oxymethylen))-bis(3- 
ethyloxetane) (6) Oder 3.3*-(1.4-Xylendiylbis(oxymethylen))-bis(3-ethyloxetane) (7): 




Diese Verbindungen and bekannt (vgl. H. Sasaki, J.V. Crivello. J. Macromol. Sci.-Pure Appl. Chem. A29 (1992) 
35 915-930: J.V. Crivello, H, Sasaki, J. Macromol. Sci.-Pure Appl. Chem. A30 (1993) 189-206). 

Dariiber hinaus sind auch radikalisch polymerisierbare Verdunnermonomere wie mono-funktionelle (Meth)acry- 
late, z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat. Benzyl(meth)acrylat. Furffuryl(meth)acrylat Oder 
Phenyl(meth)acrylat. sowie mehrfunWionelle (Meth)acrylate, z.B. Bisphenyl-A-di(meth)acrylat. Bis-GMA (ein Additions- 
produkt aus Methacrylsaure und Bisphenol-A-diglyddylether), UDMA (ein Additionsprodukt aus 2-Hydroxyethylme- 
40 thacrylat und 2,2.4-Hexamethylendiisocyanat), Di-. Tri- oder TetraethylenglykDldi(meth)acrylat, 
Decandioldi(meth)acrylat. Trimethylotpropantri(meth)acry1at. Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Butandioidi(meth)acrylat, 
1.10-Decandioldl(meth)aGrylat Oder 1.12-Dodecandioldl(meth)acrylat. einsetzbar 

Die erfindungsgem^Ben Silane, deren Kieselsaurekondensate oder Kieselsdureheterokondensate sowie diese 
enthaltende Zusammensetzungen kOnnen als solche oder in zumindest teiiweise polymerisierter Form als Lacke zur 
45 Beschichtung von Kunststoffen, Glas oder anderen Substraten, als Fullstoffe oder Bulkmaterial fur Konrposite und zur 
Herstellung von medizinischen Materialien. wie Kontaktlinsen, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden sie 
jedoch als Dentalmaterial oder Bestandteil davon verwendet. 

Gegebenenlalls kOnnen die erfindungsgemSRen Zusammensetzungen auch weitere Additive, wie z.B. Farbemittel 
(Pigmente oder Farbstoffe), Stabilisatoren, Aromastoffe. mikrobizide Wirkstoffe, Flammschutzmittel. Weichmacher 
so Oder UV-Absorber, enthalten. 

Weitere bevorzugte Additive sind Fullstoffe. Beispiete fOr bevorzugte Fullstoffe sind Quarz-, Glaskeramik' oder 
Glaspulver. insbesondere Barium- oder Strontiumsilikatglas-Pulver, Uthium-Aluminium-Silikatgias-Pulver. Silicium-, 
Zirkonium- oder Aluminiumoxid, oder deren Mischungen, fetnteilige Kteselsduren. insbesondere pyrogene oder gefdifte 
Kieselsduren, und rCntgenopake Fullstoffe, wie z.B. Ytterbiumtrifluorid. 
55 Etne besonders bevorzugte erf indungsgemSBe Zusammensetzung enthdit: 

(a) 5 bis 90. insbesondere 10 bis 70 Gew.*%. bezogen auf die Zusammensetzung. Kieselsdure(hetero)kondensat 
von einem Sil£ui (1). 
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(b) 0 bis 80, insbesondere 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. Verdunnermonomer, 

(c) 0,1 bis 5. insbesondere 0,2 bis 2,0 Gew.-%. bezogen auf die Zusammensetzung. Polymerisationsinitiator, 
und/oder 

(d) 0 bis 90, insbesondere 0 bis 80 Gew.-%. bezogen auf die Zusammensetzung, Fullstoffe. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemdBen Zusammensetzungen ats dentaler Zement, dentales Ful- 
lungsmaterial Oder denlales Bonding fur Fuiiungsmaterialien eingesetzt. Die Venvendung der Zusammensetzungen 
erfblgt dabei insbesondere dadurch, daB sie auf den zu behandelnden Bereich eines kDnstlichen Oder natOrlichen Zah- 
nes aufgebracht und durch Polymerisation gehartet werden. 

Dabei erweist es sich als besonderer Vorteil der erfindungsgemdBen Zusammensetzungen, daB diese einerseits 
einen nur geringen Polymerisationsschrumpf zeigen und andererseits zu Kompositmaterialten mit hoher mechanischer 
Festigkeit fOhren. Eine derartige Kombination von Eigenschaften ist gerade bei Dentalmaterialten von besonderer 
Bedeutung. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher eriautert. 
Beispiel 1 : Synthase von 7-Trimeth oxysilyl-4-thia-heptansaure-(3-ethyl-oxetan-3-yl)methylester (8) 
1 Stufe: 3-Ethyioxetan-3-vl-methylacrvlat 




62,3 g (688 mmol) Acryisdurechlorid in 300 mt Diethylether wurden zu einer eisgekuhlten Ldsung von 80 g (688 
mmol) 3-Ethyl-3-hydroxyethyl-oxetan und 77,3 g Collidin (688 mmol) in 400 ml Diethylether zugetropft. Nach 6 h RQhren 
bei Raumtemperatur wurde d^ gebildete Hydrochlorid abfiltriert. und das Filtrat wurde mit wdBriger Salzsdure und mit 
NaHCOa-Ldsung gewaschen. Nach dem Trocknen mit wasserfreiem Na2S04 und zusatzlichem Stabilisieren mit Hydro- 
chlnonmonomethylether wurde das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer bei 120 mbar abgezogen. Nach f raktionier- 
ter Destination (Kp.o 2:56**C) wurden 57 g (50% Ausbeute) farblose, Mare FIQssigl^it erhalten. 

iH-NMR: 5.6-6,6 (m.SH.CH^CHg), 3.4-4.7 (m.eH.CHgO). 1 .6-1 ,9 (q.2H.CH2). 0.7-1 ,0 (tSH.CHa) ppm. 

IR(Film): 2965, 2874, 1728. 1408, 1268. 11 94 cn\-\ 

2. Stufe: 7-Trimethoxvsilyl-4-tNa-heptansaur6-f3-et hvl-oxetan-3-yl)methylester) 




In einer trockenen und mit Argon gespulten Apparatur wurden 1 7.0 g (0. 1 Mol) 3-Ethyl-oxetan-3-yl-methylacrylat zu 
19.6 g (0.1 Mol) 3-Mercaptopropyt-trimethoxy-silan gegeben, und es wurde 48 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Nach 
dem Entfernen aller f luchtigen Bestandteile durch Trocknung bei BO^'C bei 0,1 mbar wurden 30 g (81% Ausbeute) einer 
tort)losen Flussigkeit erhalten. 
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iH-NMR: 4.2-4,5 (m.eH.CHaO), 3.6 (S.9H.CH3O). 2,3-2,9 (m,6H. CHaS.CHaC^O). 1.6-1.0 (m,4H.CH2). 0.8-1.0 
(tSH.CHs). 0.6-0.7 (t,2H,CH2Si) ppm. 

IR (Film): 2940, 2870. 1 737. 1 459, 1 244. 1 089 cm"'' . 

Beispiel 2: Synthese von N-(3-TriethoxysilylprQpvn-(3-ethvioxetan-3-vn-methvl carbamat (9) 



Si(OEt)3 

(9) 




In einer trockenen Apparatur wurden unter Argon 1 1,6 g (0,1 Mol) 3-(3-Ethyloxetanyl)methanol zu 24,7 g (0,1 Mol) 
20 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan und 25 ml wasserfreiem Ether gegeben. Nach Zugabe von 20 mg Dibutylzlnndilaureat 
wurde das Gemiech 6 h bei Raunrrtemperatur geruhrt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels verblieben 30 g (ca. 85%) 
einer farblosen Flussigkeit. 
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Elementaranaiyse: 


CieHaaNOeSi [363.5] 


Ber: 
Gel: 


C 52,86 
C51.52 


H9.15 
H9.48 


N3.85 
N3,76 



iH-NMR: 5.6 (br.H.NH), 4.4-4.5 (q.4H.CH20). 4.2 (S.2H.CH2O). 3.6-3.8 (q.eHCHgO). 30.0-3.3 (q.2H,CH2N). 1.4- 
35 1 .8 (m.4H.CH2). 1 .1-1 ,3 (t.9H,CH3). 0.9 (t.SH.CHa). 0.4-0,7 (t.2H.CH2Si) ppm. 

IR (Film): 3336, 2972. 2930. 2880, 1724. 1533. 1245. 1080 cm^ 

Beispiel 3: Synthese von 2-(3-Triethoxvsilylpropytthto)bernsteinsaure-bis-r(3-ethvloxetan-3-vn-meth vll-ester (10) 

40 



45 




(10) 



so 



55 

8.4 g (26,9 mmol) Fumarsaure-bis-[(3-ethyloxetan-3-yl)methyn-ester, 5,3 g (26,9 mmol) 3-Mercaptopropyltriethoxy- 
silan und 0.33 g (1 .3 mmol) Dibenzoylperoxid wurden in 20 ml Toluol 5 Stunden lang bei lOO'^C gerOhrt. Beim Abdestit- 
lieren des Ldsungsmittels fiel ein weiBer Nederschlag aus, der nach dem AbfiKrieren und Trocknen 10.2 g (70% 
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Ausbeute) an (10) ergab. 

Beispiel 4: Herstelluna eines Kieselsaurekondensates auf der Basis von Sitan (8^ 

Es wurden 20 mmol Silan (8) und 20 mmol Dimethyldimethoxysilan in 50 m! wasserfreiem Ethanoi gelost. Nacli 
Zugabe einer Mischung von 50 mmol Wasser und 5 mi Ethanoi sowie eintger Tropfen 0.1 molarer ethanoiischer Essig- 
sdurelOsung wurde 5 Stunden unter RuckfluB enwdrmt und man lieB Qber Nacht ROhren. Nach Entfemen ftuchtiger 
Komponenten im Vakuum konnte das gebildete Harz (7 g) fur eine kationische Polymerisation eingesetzt werden. 

B^iSPi^l 5: Hergteilgng ejn^dentaien Bpndinqs 

Zu einer Mischung aus 4 g Harz aus Beispiel 4 und 3 g 3 J-Bis(3-oxetanyl)-5-oxanonan (3) wurden 70 mg , d.h. 1 
Gew.-%, Cyraure UVI 6974 (Union Carbide) gegeben. AnschlfeBend wurde die Mischung als Film ausgegossen und 60 
s in einem dentalen Belichtungsger3t. ndmlich Heliomat (Firma Vivadent), bestrahlt. Es bildete sich ein fester, gut hat* 
tender Film. Von dem Ausgangsharz und dem Polymerisat wurde jeweils die Dichte nach der Auftrietjsmethode 
bestimmt, wobei sich aus der Dichtedifferenz die VolumenSnderung, d.h. der Schrumpf, wdhrend der kationischen 
Ringdffnungspotymerisation ergab. Der ermittelte AV-Wert von nur -4,1% lag deutlich niedriger als bei konventionalen 
Bondings auf Methycrylatbasis. So liegt der Volumenschrumpf bei der Hdrtung von dem kommerziell erhdltlichen Bon- 
ding HelioborKi (Firma Vivadent) bei 7,5%. 

Patentanspruche 

1 . Hydrolysierbare und poiymerisierbare Oxetansilane der allgemeinen Formel (I) und Stereoisomere davon 



wobei die Variablen R^, R^ , R^, R'^. R"*, R^, R®, X. Y, a. b, c, und x, sofern nicht anders angegeben, unabhdngig 
voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

= Wasserstoff Oder substituiertes Oder unsubstituiertes bis C^q'^M: 

= entfdilt Oder substituiertes Oder unsubstituiertes C^* bis Ci8-Alky1en, Ce- bis Ci8-Arylen. Cj- bis C^s-Alky- 
lenarylen Oder -Arylenalkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewahit aus Ether-, 
Thioether-, Ester-, Carbonyl-. Amid- urxJ Urethangruppe unterbrochen sein kOnnen; 

R^ = entfailt Oder substituiertes Oder unsubstituiertes Cr bis Ci8-Alkylen. Ce- bis Ci8-Arylen, Cy- bis Cis'Alky- 
lenarylen oder Cy- bis C^s' Arylenalkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewahit 
aus Ether-, Thioether-, Ester-, Thioester-. Carbonyl*. Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein oder 
diese endstdndig tragen kdnnen; 

R^ = entfailt Oder substituiertes oder unsubstituiertes Cr bis C^s-Alkyl. C2- bis Ci8-Alkenyl. Cq- bis C^s'^yl* 
Cy bis Ci8-Alkylaryl oder C7- bis Cia-Arylalkyl, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausge- 
wdhlt aus Ether-. Thioether-, Ester-, Cart^onyl-. Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein kOnnen; 

R^ = entfailt Oder substituiertes oder unsubstituiertes -CHR^-CHR^-. -CHR^-CHR®-S-R®-, -S-R^-. -Y-CO-NH- 
rS- Oder -CO-O-R^-; 

R® = substituiertes oder unsubstituiertes C^- bis Cie-Alkylen, C©- bis C^e-Arylen, Cq- bis Cis-Alkylenarylen 
Oder Cq- bis CiQ-Ary\enalky\en, wobei diese Reste durch mirxiestens eine Gruppe ausgewShlt aus Ether-, 
Thioether-. Ester-. Cartxxiyl-. Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein kOnnen: 

R^ = Wasserstoff oder substituiertes Oder unsubstituiertes Ci- bis Cis-AlkyI oder Ce bis Cio-Aryi; 

X = eine hydrolysiert)are Gruppe. ndmlich Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyk>xy; 

Y =OoderS; 

a =1,2 Oder 3; 
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b =1.2 Oder 3; 
c = 1 bis 6; und 
X =1.2 Oder 3; 

und mit der Ma6gabe, da(3 

(i) a+x = 2, 3 Oder 4 
und 

(ii) a und/oder b = 1 . 

Oxetansilane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der Variablen der Fbrmel (I), 
sofern nicht anders angegeben, unabhangig von den ubrigen Variablen. die folgende Bedeutung hat: 

BP = Wasserstoff Oder - bis Cs-AlkyI ; 

= Ci - bis Cg-Alkylen, wobel diese Reste durch mindestens eine Qruppe ausgewdhit aus Ether-. Thioether- 

, Ester- und Urethangruppe unterbrochen sein kOnnen; 
r2 = entfam Oder Ci - bis Cs- Alkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewahit aus Ether- 

, Thioether-. Ester-. Thioester. Cart>onyl-. Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein Oder diese end- 

stdndig tragen kdnnen; 
R^ = entfailt Oder Methyl. Ethyl oder Phenyl; 

R^ = entfailt Oder -CHR^-CHR^-. -S-R^-, -Y-CO-NH-R^- oder -CO-O-R^-; 

r5 = Ci- bis Cs-Alkylen, wobei diese Reste durch mindestens eine Gruppe ausgewahit aus Ether-, Thioether- 

, Ester-, Carlxjnyl-, Amid- und Urethangruppe unterbrochen sein kdnnen; 
R^ = Wasserstoff oder Ci - bis Cs-AlkyI ; 
X = Methoxy. Ethoxy oder Chlor; 
Y =0 Oder S; 
a =1: 
b = 1; 
c = 1 bis 6; 
X s 2 Oder 3; und/oder 
a+x = 3. 

Oxetansilane nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I), sofern nicht anders ange- 
geben. unabhangig von den Ltt>rigen Varlat^len, mindestens eine der Variablen a. b und c = 1. 

Polymerisierbare Kieselsaurekondensate der Oxetansilane gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, welche durch 
Hydrolyse und Kondensation der Oxetansilane (I), ggf. in Gegenwart weiterer hydrolysierbarer Verbindungen. 
erhaitlich sind. 

Polymerisate der Oxetansilane gemdB einem der AnsprQche 1 bis 3 Oder der Kieselsaurekondensate gemaB 
Anspruch 4. 

Zusammensetzungen mit Qehalt an den Oxetansilanen gemaB einem der AnsprQche 1 bis 3 Oder an den Kiesel- 
saurekondensaten gemaB Anspruch 4. 

Zusammensetzungen nach Anspruch 6, die 

(a) 5 bis 90. insbesondere 10 bis 70 Gew.-%. t>ezogen auf die Zusammensetzung. Kieselsdurekondensat 
gemdB Anspruch 4. 

Od) 0 bis 80, insbesondere 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. VerdOnnermonomer, 

(c) 0,1 bis 5. insbesondere 0.2 bis 2,0 Gew.-%. bezogen auf die Zusammensetzung. Polymerisationsinitiator. 
und 

(d) 0 bis 90. insbesondere 0 bis 80 Gew.-%. bezogen auf die Zusammensetzung. FQIIstoffe 
enthalten. 

Venwendung von den Oxetansilanen gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, den Kieselsaurekondensaten nach 
Anspruch 4, den Polymerisaten nach Anspruch 5 oder den Zusammensetzungen nach Anspruch 6 oder 7 als Den- 
talmaterial oder als Bestandteil von Dentalmaterial. 
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